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@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und Bsen 
nebeneinander aus Wertmetall-Elektrolytiosungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgenden WIederge- 
winnung der genannten St3retemente. das dadurch gekennzeichnet ist. dai3 man wafirige. mineralsaure 
Wertmetall-Elektrolytlosungen mit einem wenig wasserlSslichen organischen Ldsungsmittel versetzt. das sine 
Oder mehrere Hydroxamsaure(n) entliSit die betden Phasen intensiv miteinander misdit. aus der organischen 
Phase durch unmittefbare SulfidfSllung die StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut ausfSllt, die Sulfide 
abtrennt und das extrahierte Eisen anschlieflend mit einem wasseriSslichen Kompiexbifdner fOr Bsen in sine 
wafirige Phase reextrahiert und zurOckgewinnt. 
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Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von St5relementen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall- 
Elektrolytlosungen durch Extraktion aus flOssiger Phase und nachfolgende Gewinnung der StSrelemente zur 
Wiederverwertung. 

Unter "Wertmetallen" warden hier wie in der nachfoigenden Beschreibung und in den Patentanspru- 
chen diejenigen metallischen Elemente verstanden, die aus ihren naturiichen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen. im Wage industrieller Verfahren gewonnen werden und in metallischer Form, gegebenenfalls in 
Legiening mit anderen l^etallen, Venvendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometallurgischen auch hydrometallurgische Verfahren eine grofle Rolle. Haufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalle Oder Metallsaize mit waflrigen Systemen aufgeschlossen oder ausgelaugt und aus 
derartigen Metallsalzlosungan das Wertmetall durch Elektrolyse gewonnen. Die Elektrolyse derartiger 
waiJriger Losungen wird jedoch in ihrer Effizienz dadurch stark beeintrachtigt dafl die meisten Wertmetalle 
in Erzen mit anderen Metallen "vergesellschaftet" sind. Die ElektrolytlSsungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger groBe Mengen an Storelementen, die die elektrolytische 
Gewinnung des Wertmetails beeintrachtlgen, oder als storende Verunreinigungen zusammen mit dem 
Wertmetall abgeschieden werden. Urn die Reinheit der elektroly tisch abgeschiedenen Wertmetalle zu 
erhohen, ist deswegen eine Abtrennung moglichst aller Storeiemente aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen 
erwOnscht. 

Beispielsweise ist die Gewinnung der Metalle Kupfer. Zink. Kobalt oder Nickel auf elektrolytischem 
Wege mdglich. Waflrige Losungen aus der Laugung von Erzen. die diese Metalle enthalten, enthalten 
jedoch Qblichenflreise mehr oder weniger grofle Mengen an StSrelementen, Befriedigende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedergewinnung derartiger StSrelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt weil sich damit die QualitSt und QuantitSt der abgeschiedenen Wertmetalle verbessem laflt 
sondem auch deswegen, weil die Gewinnung und das Recycling der StSrelemente Skonomisch und 
Skologisch sinnvol! ist. 

Die Gewinnung von Reinstkupfer im Wege pyrometallurgischer Raffination ist beispielsweise durch zwei 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzeichnet. Im ersten Schritt, der 
schmelzmetallurgischen Raffination. wIrd aus der VerhOttung von Kupfererzen stammendes, relativ unrelnes 
Rohkupfer aus der Schmeize abgeschieden ("Anodenofen"). In der nachfoigenden Raffinationselektroiyse 
werden StSrelemente abgetrennt und teilweise Im Anodenschlamm abgeschieden, wMhrend hoch leitfihiges 
sogenanntes "Qektrolyt-Kupfer" (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten. 
KathodenblScke aus Reinstkupfer konnen anschlieflend Im Wege einer plastischen Verformung (Walzen, 
Ziehen, Pressen u.a.) weiterverarbeitet warden. 

Unter den zahlreichen StSrfaktoren der Kupfer-Raffinationselektrolyse fallen vor ailem wShrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen. Antlmon, Blsmut und Bsen In den ElektrolytlSsungen ins 
Gewicht. Die genannten StSrelemente lelchem sich insbesondere dann zunehmend schnell In den stark 
schwefelsauren ElektrolyselSsungen an. wenn - wie es in steigendem Umfang geschieht - an derartigen 
StSrelementen reichere Roherze verhOttet und In den nachfoigenden Raffinationsverfahren verarbeitet 
werden. In der Folge muB. auch mit grSBeren Konzentrationen der StSrelemente Arsen, Antlmon. Bismut 
und Bsen In den Kupfer-Raffinations-ElektrolyttSsungen gerechnet werden. Bne Anreichemng der StSrele- 
mente verschlechtert nicht nur die QuarrtSt des kathodisch abgeschiedenen Kupfers, das zunehmende 
Mengen an Arsen-, Antimon- und Bismut-Vemnrelnlgungen enthalt, sondem vemnindert auch (durch den 
Potentialspnjng Fe2* -* Fe=^*) die Stromausbeute und erhSht dadurch die Energiekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zahlrelche Verfahren bekannt in denen Arsen, in wenigen FSIIen auch 
Antimon, aus den AbscheidungslSsungen beseltigt werden kSnn6n. Qemeinsam ist alien diesen Verfahren, 
dafl bei En-efchen kritischer Konzentrationen der StSrelemente in den BektroiytlSsungen. insbesondere bei 
Erreichen eines Qrenzwertes von 10 g/1 Arsen, ein Tellstrom der BektrolytiSsung aus den Raffinationsbehal- 
tern abgezogen und danach einer sogenannten "Kupfer-Gewinnungs-Elektrolyse" unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restliche Kupfer aus den LBsungen elektrolytisch abgeschieden, sondem (in einer letzten 
Stufe, "Uberatorzellen") auch die oben genannten StSrelemente entfernt Das hierdurch erhaltene, relativ 
unreine Kupfer muB vor Weiten/enwendung nochmals umgeschmolzen und dadurch auf die gewQnschte 
Reinheit gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Elemente verbleiben in der stark 
schwefelsauren LSsung nur noch relativ hohe Nlckelmengen. die nach Bndampfen als Nickelrohsulfat abge- 
schieden und zur Entfemung von Bsen-. Arsen-. und gegebenenfalls auch Antimon-Verunrelnigungen einer 
weiteren Reinlgung untenworfen werden. Die resultierende kon zentrierte Abfall-SchwefelsSure wird grSBte- 
nteils in das Verfahren recyclisiert. 



Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Raffinatlonselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben, in dem man die wSflrige Elektrolytlfisung mit einer Tributylphosphat enthaltenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das in der LSsung enthaltene Arson in die organische 
Phase extrahiert. In einem Verfahren gemSU der US-PS 4 115 512 wird ebenfalls eine organische. 

5 Tributylphosphat in Abmischung mit quartSren Ammoniumverbindungen enthaltende LSsung als Extraktand 
verwendet. Tributylphosphat sowie organische Ester der PhosphonsSure, phosphonigen SSure, Phosphin- 
saure und phosphinigen SSure werden in Verfahren gemSB den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusammen mit organischen LSsungsmitteIn als Extraktanden eingesetzt. urn Arsen Oder Antimon aus 
Kupfer-Elektrolytlosungen abzutrennen. Ebenfalls mit phosphororganischen Verbindungen, beispieisweise 

10 mit Trioctyiphosphinoxld (TOPO). in organischen LSsungsmitteIn wie Kerosin. wird Arsen in einem Verfah- 
ren gemafl der EP-A-0 106 118 aus Eleidroiyten der Kupferraffination abgetrennt 

In der DE-OS 34 23 713 wird ein weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart. in dem als Extraktanden aiiphatische Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen. 
bevorzugt 2-Elhyl-1-hexanol, in organischer Phase verwendet werden. Ein QroiSteil, wenn auch nicht das 

/5 gesamte Arsen, laflt sich im Verlauf von sechs Extraklionszyklen aus der ElektroiytlSsung entfernen. 

Alle genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachteile auf: Um eine effiziente Extraktion der 
Storeiemente aus den Elektrolytlosungen zu enreichen. mUssen die Reagenzien in konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Seite 4, vorletzter Absatz. der Beschreibung) hervor. Zudem erfordern die moisten 

20 Verfahren eine hohe Konzentration an SSure in den Extraktionslosungen. die praktisch dadurch erreicht 
wird. dafl durch Einengen die HsSO^-Konzentration Im Elektrolyten von 100 bis 250 g/I auf ca. 500 g/1 
erhSht wird. Bei derart hohen SchwefelsSurekonzentrationen extrahieren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nicht nur die StQrelemente aus den LSsungen. sondern es werden auch erhebliche Mengen an 
Schwefelsaure In die organische Phase UberfOhrt Dies erfordert den Bnbau mehrerer Waschstufen, in 

25 denen die extrahierte SchwefelsSure zurQckgewonnen und in das Verfahren recydisiert werden muB, 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (Insbesondere TBP) bei derart hohen Saurestarken 
nicht hinreichend stabil und damtt in Ihrer Wiricsamkeit beeintrSchtigt Erganzend muB in alien genannten 
Verfahren zur Verbessenjng der Trennung der organischen von der anorganischen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Insodecanol, zum ExtrakBonsmittel zugesetzt werden. der unter Umstanden die Zersetzung 

30 des Extraktanden noch beschleunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren Nachteile bei der sich an den eigentlichen ExtrakUonsvorgang an- 
schlieflenden Reextration der Storeiemente aus der organischen Phase auf. So wird gemaB den DE-OSen 
26 14 341 und 26 15 638 das Arsen mit wgflrigen AlkalilSsungen aus der organischen Phase abgetrennt. 
Dabei wird Arsen jedoch in den Oxidatlonsstufen (III) und (V) erhalten. Um AssOa wie gewQnscht als 

35 Endprodukt gewinnen zu kSnnen, mufl das fOnfwertige Arsen vor oder wahrend der Reextraktion noch 
zusStzlich reduziert werden, Oblichenrtrelse unter Bnsatz von SOa. Dies erfordert einen weiteren Verfahrens- 
schritt mit zusatzlichen Aniagen und Chemikalien, Entsprechend der EP-A-O 106 118 werden SalzsSure und 
andere wSBrige MineralsSuren zur Reextraktion des Arsons verwendet. Nur durch strenge Kontrolle des 
Chloridgehal tes bei der Reextraktion ISBt sich verhindem, dafl Cr in den Raffinationselektrolyten gelangt 

40 und dies die Kupferraffination in unenwOnschter Form beeintrSchtigt Dazu sind in der Praxis aufwendige. 
mehrstufige Kreislaufsysteme erforderiich. 

Die am Beispiel der Abtrennung von StSrelementen aus Kupfer-EIektrolytiSsungen aufgezeigten 
Schwierigkeiten gotten entsprechend auch fQr Veninreinigungen durch Storeiemente in wSBrigen Elektrolyt- 
losungen anderer Wertmetalle, wie z.B. Zlnk oder Nickel. Im Bnzelfall kann die Abtrennung eines 

45 bestimmten StSreiements Oder einer Qaippe derartlger Bemente im Vordergrund stehen. 

Es bestand in Anbetracht des beschrlebenen Standes der Tecknik ein nachhaWger Bedarf fUr ein 
Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall-Elektrolytl5sungen und die 
nachfolgende Qewinnung der StSreiemente zur Weitervenwertung, das die Abtrennung der vier StSrele- 
mente Arsen (As), Antimon (Sb). Bismut (Bi) und Bsen (Fe)-emri6glicht und sich dazu einfacher. leicht und 

50 preiswert zugangllcher Extraktanden bedient Diese sollten zudem unter den in den Wertmetall-Elektroiytie- 
sungen herrschenden stark sauren Bedingungen und den Qblichen Verfahrenstemperaturen stabil sein. 
Aufgrund der oben beschrlebenen Probleme und Nachteile bei aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren zur Arsenabtrennung aus Kupfenrafflnaflons-ElektrolytlSsungen wurde in diesem Bereich schon 
lange nach Losungen gesucht, Bn solches Verfahren zur VerfQgung zu stellen. ist Aufgabe der vorliegen- 

65 den Erfindung. 

Bne weitere Aufgabe ist es, mit Hilfe einfacher weiterer Verfahrensschritte aus der organischen 
Extraktphase die genannten StSrelemente zu entfemen bzw. wiederzugewinnen und dabei eine von 
StSrelementen freie schwefelsaure LSsung zu erhalten,- die problemlos dem Raffinationselektrolyten wieder 
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zugefQhrt werden kann. Oabei sollte sichergestellt werden. da8 der Elektrolyt nicht durch mit eingeschleppte 
Verunreinigungen aus dem vorangehenden ExtrakHons- bzw, Reextraktionsschritt verunreinigt und dadurch 
in seiner Wirksamkeit beeintrSchtigt wird. 

Verfahren zur selektiven Extraktion von Metallionen aus wSiSrigen Losungen mit Hilfe einer in einen^ 
5 organischen Ldsungsmittel gelSsten HydroxamsSure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Forme! (A) 

:r' d 

10 r" - c - c - nhoh (a) 

in der die Reste R fur Alkylreste stehen, Obergangsmetalle aus zum Tell radioaktiven waiJrigen LSsungen 
^5 von Aufarbeitungsanlagen extrahiert. GemSfi der US-PS 3 464 784 wird aus waflrigen. vierwertiges 
Vanadium enthaltenden Losungen das Vanadium mit Hilfe organo-loslicher Hyroxamsauren der allgemeinen 
Forme! (B) extrahiert 



O 

20 „ 

R - C - NHOH (B) 

in der R fur AlkyI-. Cycioalkyi- oder Aryireste mit 7 bis 44 C-Atomen. bevorzugt fur sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quartares C-Atom enthalten. In "J. 

25 Chem. Research" (S) 1982, 90 ff/wird aufierdem die Solvent-Extraktion von Gbergangsmetallen mit soge- 
nannten Versato-Hydroxamsauren der allgemeinen Forme! (B) beschrieben. in der die Reste R verzweigte. 
10 bis 15 C-Atome enthaltende Alkylreste sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall-lsotope aus 
Waflrigen Losungen von Aufarbeitungsanlagen radio aktlver RQckstSnde mit Triaikylacethydroxamsaure 
wird in "Reprints of the ISEC 11.-16.09.1986, Munich, S. 355-362" beschrieben. Eine gemeinsame 
Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Bsen aus Kupfer-Elektrolytlosungen wird jedoch in keiner der 
genannten Literaturstellen angesprochen oder nahegelegt 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und 
Bsen nebeneinander aus Wertmetall-BektrolytlSsungen im Wege der Solvent-Extration und nachfolgenden 
Wiedergewinnung der genannten StSrelemente. das dadurch gekennzeichnet ist dafl man wSfirige, mlneral- 

35 saure Wertmetall-BektrolytlSsungen mit einem wenig wasserloslichen, eine Oder mehrere Hydroxamsauren 
der allgemeinen Forme! (I) 



o 

^ R - C - NHOH (I) 

In der R fur einen geradkettigen oder verzwelgten, gesSttigten oder ungesStBgten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycloalkylrest oder Afylrest mit bis zu 19 OAtomen steht enthaltenden organischen LSsungsmittel 
versetzt die wgflrlge und organische Phase Ober eine ausrelchende Kontaktierungszett Intensiv miteinander 

45 mischt, nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt diese mit einem Sulfidierungsmittel versetzt, 
die Sulfidfallungen des Arsens. Antimons und Blsmuts auf an sich bekannten Wegen von der Organophase 
abtrennt. diese anschlieflend gegebenenfalls mit einem wassertSslichen Komplexbildner fOr Bsen oder 
einer waflrigen Losung eines solchen Komplexbiidners versetzt.' den gebildeten Eisenkompiex mit Wasser 
reextrahiert und die verbleibende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nach- 

5Q scharft und recyclisiert. 

Das erfindungsgemafle Verfahren fallt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Darunter werden Qblicherweise solche Verfahren verstanden, in denen zwei flQssige, mehr oder weniger 
nicht miteinander mischbare oder nicht ineinander ISsBche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang einer oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 

55 stattfindet Oblichenweise stellt sich dabei ein von verschiedenen Sufleren Parametern abhMngiges Qleichge- 
wicht ein. Derartige Parameter werden fOr die einzelnen Verfahrensschritte nachfolgend beschrieben. 

Unter "StSrelementen" werden nachfolgend In der Beschreibung sowie auch in den PatentansprOchen 
die Elemente Arsen. Antimon, Bismut und Bsen verstanden. die - in AbhSngigkeit von den eingesetzten 



Rohstoffen und den angewendeten VerhQttungsverfahren - in mehr Oder weniger groflen. aber auf jeden Fall 
stSrenden Konzentrationen in den Elektrolyse*L8sungen. die erfindungsgemSfi von den genannten Eleme- 
nten befreit werden Ic&nnen, insbesondere In den Elektrolyse-Ldsungen der Kupfer-Raffination$elektrolyse. 
gelSst sind. Dabei kann es sich urn eines Oder mehrere der genannten Elemente In unterschiedlichen 
5 Oxidationsstufen handeln. So kann beisplelsweise das StSrelement Arson in der Oxidationsstufe (lit) oder 
der Oxidationsstufe (V) in derartigen wSflrigen LSsungen vorliegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemSfl die oben genannten StSrelemente aus wafirigen l^sungen abge- 
trennt. die aus Verfahren der Kupfer-Raffinationselektrolyse stammen. Das erfindungsgemSfle Verfahren ist 
jedoch nicht auf die Abtrennung der StSrelemente aus solchen LSsungen beschrankt. Es ist auch mogiicht 
70 eines oder mehrere der genannten StSrelemente Oder alle vier aus waiSrigen, Kupfer, Zink, Nickel oder 
andere Wertmetalle enthaitenden LSsungen abzutrennen, die aus anderen Quellen stammen bzw. In 
anderen Verfaliren anfailen. 

Der erste Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin. waBrige, mineralsaure Wertmetall- 
Elektroiytiosungen mit einem wenig wassertSslichen organischen Ldsungsmittel Oder Extraktionsmittel zu 
15 versetzen. das eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) enthSlt. 

0 

R - C - NHOH (I) 

in der R fUr einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
20 Atomen oder einen Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht Als organische LSsungsmlttei 
Oder Extraktionsmittel, die wenig mit Wasser mischbar oder darin ioslich sind. kommen folgende Verbindun- 
gen in Frage: aiiphatische. cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren IVIischungen 
mit hohem Siedepunkt, chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch Mi- 
schungen derartiger Verbindungen. Bevorzugt werden, wie aus dem Stand der Technik bekannt als wenig 
25 wasserlSsliche oder wenig mit Wasser mischbare organische Ldsungsmittel Keroslne Oder deren Mi- 
schungen verwendet. 

Der hydrophobe Charakter der organischen Ldsungsmittel bzw. Extraktionsmittel bestimmt auch in 
weitem Umfang die Natur des in diesem Ldsungsmittel bzw. Extraktionsmittel enthaitenen Extraktanden. Ais 
solcher fungiert eine HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) oder eine Mischung mehrerer derartiger 

00 Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I). Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formel kann 
fur geradkettige Alkyireste aus der Gruppe Hexyl, Heptyl, Octyi. Nonyl, Decyl. Undecyt. Dodecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl. Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl. NonadecyL Eicosyl, Uneicosyl oder Dccosyi 
stehen* Es ist jedoch auch moglich, dafl R in der oben genannten allgemeinen Formel (I) fQr die 
verzweigtkettigen Iso mere der genannten geradkettigen Mkylreste steht. Entsprechend konnen anstelle der 

35 gesSttigten Alkyireste auch ungesattigte Alkyireste stehen. die ebenfalls geradkettig oder verzweigt sein 
kSnnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden Hydroxamsiuren der allgemeinen Formel (i) verwendet in der R fUr 
verzweigte, gesStfigte Alkyireste mrt 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt fUr verzweigte. gesSttigte Alkyireste mit 
7 bis 19 C-Atomen steht 

40 Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, dai3 sich der bzw. die als Extraktand(en) einges6tzte(n} 
HydroxamsSiure(n) mSglichst gut in dem organischen Ldsungsmittel bzw. Extraktionsmittel Idsen muS und 
in diesem Ldsungsmittel die erforderliche StabilKSt aufweist werden mit besonderem Vorteil eine oder 
mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (!) verwendet in der R fQr neo-Alkylreste der allgemei- 
nen Formel (11) steht 

45 

- (II) 



in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R^ und R^ im Bereich von 6 bis 18 liegt. Dies kdnnen die 
zahlreichen verschiedenen isomeren Reste aus da- Qruppe neo-Heptyl, neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Decyl. 
55 neo-Undecyl, neo-Dodecyl, neo-Tridecyl, neo-Tetradecyl. neo-Pentadecyi. neo-Hexadecyl, neo-Heptadecyl. 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl sein. Die Gnzelbedeutungen der Reste H\ R^ und R^ ist in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung, solange jeder der genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat Derartige neo-Alkyireste garantieren eine optimaie Ldsilchkeit und StabititMt der ais Extraktand verwen- 
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deten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) in dem organischen Losungsmtttel bzw. Extraktionsmit- 
tel. 

Die in dem erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren HydroxamsSuren der allgemeinen Fomnel (I) 
konnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 
belspieisweise nach der DE-PA 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung mit einem 
UberschuB an SOCb in das entsprechende SSurechlorid QberfQhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
Hydroxamsaure der allgemeinen Formel (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgi. J. Chem. 
Research (S) 1982 . 90) die Umsetzung der CarbonsSure zum entsprechenden Alkylester und dessen 
nachfolgende Umsetzung mit Hydroxylamin zur entsprechenden HydroxamsSure der allgemeinen Formel (1) 
moglich. Es konnen jedoch auch andere, aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen (1) angewendet werden. 

In dem erfindungsgemaiSen Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und 
Bsen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen haben sich insbesondere solche HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (I) bewahrt, in der R fur solche neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht. deren Summen an 
C-Atomen der Reste R\ R2 und R^ bei 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Sotohe Hydroxamsauren (I) 
werden nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versatic-SSure<!> von der 
Rrma Shell Chemical Corporation erhaitlichen Produkten hergestellt Sie enthalten im einen Fall im MolekOI 
der allgemeinen Formel (1) an der mit R bezeichneten Stelle einen neo-Alkylrest der allgemeinen Formel 
(II), in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R^ und R^ 8 ist. und im anderen Fall solche 
Verbindungen (I), in der der Rest R fOr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht in der die Summe 
der C-Atome der Reste R\ R^ und R^ im Bereich von 7 bis 17 liegt Solche Produkte stellen ein techni- 
sches Gemisch von Hydroxamsauren unterschiedlicher Kettenlange dar. Sie emioglichen den Einsatz in 
einem Extraktionsreagens. welches fOr die gewQnschten Anwen dungen optimale Bgenschaften besitzt also 
nicht nur in der organischen Phase sehr gut ISsfich und stabil ist sondem sich auch optimal mit den oben 
genannten Stdrelementen reversibel beladen ISflt Auflerdem sind derartige Hydroxamsauren in den in 
derartigen Wertmetall-ElektrolytlSsungen Qblichen pH-Wert-Bereichen SujSerst stabil und extrahieren sowohl 
bei Raumtemperatur ais auch im erhohten Temperaturbereich keine freie MineralsSure. insbesondere aus 
Kupfer-ElektrolytlSsungen keine SchwefelsSure, Auflerdem weisen derartige Hydroxamsauren enthaftende 
organische Phasen eine Viskositat in einem solchen Bereich auf, daiJ nach dem nachfolgend besprochenen 
Durchmischungsvorgang eine optimale Phasentrennung gewShrleistet ist Probleme bei der Abtrennung der 
organischen von der wSBrigen Phase werden so venmieden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin. die waflrige und die organische 
Phase uber eine ausreichende iContakderungszeit hinweg intensiv miteinander zu vemiischen. Die Kontak- 
tierungszeit der beiden Phasen ist einer der Parameter, von dem die extrahierte Menge der St5relemente, 
insbesondere die extrahierte Menge an Arsen. abhSngig ist Bei festgelegter Reagenzkonzentration. die 
nachfolgend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontaktierungszeit (3 bis 5 min) praktisch die 
Hauptmenge der Stdrelemente Antimon. Bismut und Esen extrahiert Die relative Menge an in die organi- 
sche Phase aufgenommenem Arson ist jedoch deutlich geringer. Dleser Sachverhatt erWSrt sich aus der 
Tatsache, dafi in typischen BektrolytlSsungen, Insbesondere solchen des Kupfer-Raffinationsganges. deren 
Zusammensetzung je nach QualitSt und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken. nur relativ geringe 
Mengen an Antimon. Bismut und Ssen (ca. 0,1 bis 0.6 g/1) enthalten sind, die Arsenmengen jedoch deutlich 
hSher liegen (ca, 8 bis otorhajb von 20 g/Q. Soli mSglichst viel Arsen extrahiert werden, was angestrebt ist 
so mufl die Kontaktierungszeit entsprechend vertSngert und/oder die Konzentration an Extraktand in der 
organischen Phase entsprechend erhoht werden. Zur Ausnutzung der maximalen Beladbarkeit der Hydro- 
xamsauren der allgemeinen Formel (1) werden die wSBrige und die organische Phase bevorzugt Qber eine 
Zeit von 1 bis 60 min. besonders bevorzugt Qber eine Zeit von 10 bis 20 min. intensiv miteinander gemi- 
scht in dieser Zeit ist auch ein Groflteil des in den Kupfer-Hektrolytiesungen enthaltenen Arsens in die 
organische Phase Obergegangen. 

Bn weiterer wichtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der StSrelemente liegt in der Konzentration 
an Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) oder deren Gemischen, Die Menge an Extraktand in der 
organischen Phase wird dadurch begrenzt dafl bei hohen Konzentratfonen der Hydroxamsauren (!) in der 
organischen Phase die Viskositat wahrend der Beladung mit den Storelementen so stark ansteigt. dafl bei 
einer kontinuierlichen Verfahrensweise eine effiziente Vermischung der beiden Phasen nicht mehr gewahr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird, wie oben beschrieben. die Trennung der organischen von der 
waflrigen Phase mit steigender Viskositat wesentlich erschwert. Daher ist es erfindungsgemafl bevorzugt. in 
dem erfindungsgemaflen Verfahren organische LSsungsmittel wie Kerosine Oder deren Mischungen zu 
venvenden, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentration von 
0,1 bis 2,0 mol/I organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/I organischer 
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Phase, enthatten. 

Die Temperatur. bei der die beiden Phasen mitelnander in Kontakt gebracht werden, liegt Ubiicherweise 
im Bereich von 20 bis 70 *C. bevorzugt im Bereich von 30 bis 60 *C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Elektrolyt-Losungen weisen verfehrensbedingt Temperaturen im Bereich von 50 bis 70 ' C auf. 
Bei kontinuierlicher Verfahrensweise ist also ein gesondertes Erwannen der MIschungen im Mixer nicht 
mehr erforderlich. Bei einer Temperatur im genannten Bereich werden beide Phasen Intensiv miteinander 
gemischt. Dies kann beispieisweise dadurch geschehen. dafl man sie in kontinuierlicher Verfahrensweise 
einem sogenannten "IVIixer-Settier" zufQhrt sie in diesem bei der angegebenen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermischt und die Phasen im Settier abtrennen ISflt. IVIan zieht in einem nach 
folgenden Verfahrensschritt die organische Phase, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (I) und die extrahierten Storelemente Arson. Antimon, Bismut und Eisen enthSit, von der waflrigen 
Phase ab* 

Der nachste Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin. die organische phase mit einem 
Sulfidierungsmittei zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt ist in dem erfindungsgemaflen Verfahren insofern 

75 von Bedeutung, als die Extraktion der Stfireiemente aus Wertmetail-ElektrolytlSsungen bei sehr hohen 
Mineralsaurekonzentrationen (z.B, 150 bis 250 g HiSO^n) erfolgt Bne Oblicherweise fOr die Reextraktion 
von Storeiementen mogliche Erhohung der SSurekonzentration scheidet fOr die Abtrennung der StSrele- 
mente aus derart sauren Losungen praktisch aus. AuOerdem kann auch eine Reextraktion der StSrelemente 
durch Behandlung der organischen Phase mit alkaiischen LSsungen nicht erfolgen, da die HydroxamsSuren 

20 der ailgemeinen Formei (I), insbesondere im stSrker aikaiischen Bereich, nicht genUgend stabii sind. Die 
entsprechend dem erfindungsgemaflen Verfahren direkt an der beiadenen organischen Phase durchfOhr- 
bare Sulfidfaliung der Storelemente umgeht in einfacher und Qben-aschender Weise die Notwendigkeit einer 
Reextraktion der Storelemente aus der organischen Phase durch Behandlung mit stark sauren oder stark 
aikaiischen waBrigen LQsungen, 

25 Als Sulfidierungsmittei eignen sich In dem erfindungsgemaflen Verfahren Schwefelwasserstoff^HzS- 
)Gas und/oder wasserfreies Natriumsulfid. Vorzugsweise wird Schwefelwasserstoff verwendet Dieser ist fOr 
den FSIIungsschritt besonders gut geeignet, daer zwei Funktionen gleichzeitig ausQbt Zum einen wirkt H2S 
als Reagens fur die Failung von Arson, Antimon und Bismut aus der organischen Phase, zum anderen 
regeneriert er (aufgrund seiner "sauren* Bgenschaften) das Extraktionsreagens (die HydrDxamsaure(n)) der 

00 ailgemeinen Formel (I). 

Bei der Anwendung der direkten Sulfidfaliung aus der organischen Phase unter Bnsatz von Schwefel- 
wasserstoff sind als wichtige kontrollierende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdmck, die Tem- 
peratur wahrend des Fallungsvorganges sowie die Reaktionszeit zu nennen. Die genannten Parameter 
kSnnen in grofler Bandbreite variiert werden, Zur FSIIung der Sulfide der StSrelemente 1st die Zugabe einer 

35 st3chiometrischen oder gerlngfOgig aberstSchiometrischen Menge gasfSrmlgen Schwefelwasserstoffs aus- 
reichend. Diese wird dadurch bewirkt, dafi H2S in der anhand der Mengen der StSrelemente im Elektrolyten 
vorberechneten Menge eingeleitet und das Reaktlonssystem mit einem Inertgas, z.B. N2 (1 bis 3 bar), 
beaufschlagt wird. Es Ist jedoch auch m8gllch, den HaS-Druck im Verlaufe des FSIIungsvorganges auf 
einen Wert von 1 bis SO bar. bevorzugt auf einen Wert Im Bereich von 1 bis 3 bar, einzustellen. Bn H2S- 

40 Oberdruck begOnstigt Insbesondere die Rillung der Arsensulfide. Bel Anwendung eines geringen Ober- 
dmcks (1 bis 3 bar) kann die railungsraaktion In einem geeigneten QIasgefSfl durchgefOhrt werden; der 
Bnsatz aufwendiger Metall-Autoklaven Ist also nicht erforderlich. M6chte man dagegen hShere DrOcke (4 
bar und hSher) anwenden, so ist im ailgemeinen die Venwendung eines Autoklaven erforderlich. Vorteilhaft 
ist jedoch, dafl der Erlsatz hoch^<onfDslonsbestandiger und damit teurer Autoklaven-Materialien (z.B. 

45 Hasteloy-StShle) nicht notwendig ist es kSnnen Autoklaven aus Obllchen StShten (beispieisweise V4A' 
StShlen) venwendet werden. 

Die VollstSndigkeit der FSIIung wird auch durch einen weiteren Verfahrensparameter, nSmiich die 
Temperatur, beeinfluflt Bei hdheren Reaktionstemperaturen. die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 
* C liegen, wird eine volistSndige Riilung der Sulfide der SlSrelemente Arsen. Antimon und Bismut in der 

50 organischen Phase en-eicht 

Der dritte Verfahrensparameter. die Reaktionszeit 1st ebenfalls von Bedeutung fUr die VolistSndigkeit 
der Failung und entspricht im wesentlichen der Venweiizeit der organischen Phase im ReaktionsgefSB 
wahrend der Bnleitung von H2S, Die Reaktionszeit mufl in AbhSnglgkelt von den anderen genannten 
Parametem eingestellt werden und liegt in bevorzugten AusfOhrungsfonnen des erfindungsgemaflen Verfah- 

55 rens tiei 1 bis 60 min. bevorzugt bei 5 bis 20 min. 

Bne Abstimmung der sich gegenseltig beeinflussenden Parameter der Sulfidlerungsreaktion kann durch 
wenige einfache Versuche erfolgen. Besonders haben sich bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens eine ReaktionsfQhrung bei 2 bar H2S-Druck, eine Reaktionszeit von 15 min und eine Temperatur 
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der beiadenen Organophase beim Bnleiten des Schwefelwasserstoffes von 80 *C bewShrt. Bei diesen 
Reaktionsbedingungen werddn die StSrelemente Antimon und Bismut zu 100 % und Arsen zu einem 
groi3en Teil (80 % und h&her) gefallt. FQr dine komplette Ausfallung des Arsons ist gegebenenfalls eine 
weitere DruckerhShung Qber diesen besonders bevorzugten Berelch hinaus Oder eine entsprechend langere 

5 Reaktionszeit erforderlich. 

Ourch Bnleiten von HzS in die Organophase warden die Storelemente Arsen. Antimon und Bismut als 
Sulfide gefallt und konnen nach abgeschlossener Rillung auf an sich bekannten Wegen von der Organo- 
phiase abgetrennt werden. Dies geschieht Qbllcherweise dadurch, dafl die Organophase Qber ein RIter 
geeigneter Grofle filtriert Oder auch zentrifugiert wird. Es ist jedoch auch moglich. die gebildeten Sulfid- 

10 Fallungen des Arsens, Antimons und Bismuts Im Reaktionsmedium sioh absetzen zu lassen und die 
uberstehende Organophase zu dekantieren. Weicher Weg der Abtrennung im einzelnen gewahit wird. hangt 
von der Konsistenz der gebildeten Sulfid-FSIIungen und von weiteren Verfahrensparametern ab und ist ohne 
kritischen Einflufl auf die Vollstandigkeit der Wiedergewinnung der Storelemente. Um die gefallten Sulfide 
von RuckstSnden organischer Komponenten zu befreien ist es mogiich. sie mit jedem beliebigen organi- 

75 schen Losungsmittel, beispielsweise mit Kohienwasserstoffen der oben angegebenen Art Oder auch mit 
anderen, fOr derartige Waschzwecke geeigneten L5sungsmitteln. wie Aceton, flOchtlgen Estem o-a., zu wa- 
schen. Dadurch ISiSt sich eine vollstandige Abtrennung organischer Komponenten vom Filterkuchen errel- 
Chen. 

Auflerdem ist es en^vQnscht. fQr die nachfolgende Abtrennung des Eisens aus der Organophase 

20 mSglichst das gesamte darin gel6ste H2S zu entfemen. Es wird deswegen als besonders vortellhaft 
angesehen, nach der Abfiltration der ausgefSllten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schritt des Wa- 
schens mit einem organischen Losungsmittel den Riterkuchen und die Organophase mit einer SSure. 
vorzugsweise einer MineralsSure, wie SchwefelsSure, zu behandeln. Dadurch werden Restmengen von HzS 
ausgetrieben. Die Behandlung kann durch KontakOerung des RIterkuchens und der Organophase mit der 

25 Mineralsaure in einem separaten geschlossenen Gef&B unter intensiver Venmischung erfolgen. Ene konti- 
nuiediche Ausbildung dieses Waschschrittes ist moglich. wobei die verwendete Mineralsaure dann im 
Kreislauf gefOhrt und fQr den Reinigungsschritt nachfolgender Chargen zur VerfQgung gestellt werden kann. 

Wie bereits oben eoArahnt wird das durch eine Oder mehrere HydroxamsSuren (1) aus der Wertmetall« 
Elektroiytldsung in die Organophase (IberfOhrte Esen unter den oben naher definierten Bedingungen nicht 

30 gefallt. Ene Reextraktion des Bsens durch Behandlung der Organophase mit basischen wSSrigen LSsun- 
gen ist aufgrund der geringen StabiMt der E>ctraktanden (HydroxamsSuren) nicht mdglich. ohne einen 
Groflteil zu verlieren. Wenn eine Abtrennung des Esens aus der Organophase erwQnscht ist wird diese 
erfindungsgemSS dadurch' bewlrkt, dai3 man die Organophase nach der Abtrennung der anderen StSrele* 
mente als Sulfide und einer Entfemung QberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserlSslichen 

35 Komplexbildner fQr Bsen unmitteibar Oder mit einer wSfirigen Losung eines derartigen Komplexbildners 
versetzt Als wasseriSsliche Komplexbitelner fQr Bsen werden Verbindungen aus der Gruppe Chlorwasser- 
stoff. Oxalsaure Oder P-organische SSuren. insbesondere HydroxyethandiphosphonsSure (HEOP) bevorzugt. 
also sotehe Komplexbildner, von denen eine hohe AfflnitSt zum Bsen bekannt ist Von diesen sind 
OxaisSure oder Chlorwasserstoff besonders bevorzugt 

40 Die Abtrennung des Bsens als anorganischer Chloro-Komplex oder Oxalat bzw. Fhosphonat ist wie 
auch die anderen Schrttte. von der Konzentration des Komplexbildners in der Organophase Oder «bei 
Zugabe wasriger LSsungeh des Komplexbildners * In der wSflrigen Phase, der Behandlungszeit der 
Organophase mit dem Komplexbildner Oder seiner w3£rigen Lfisung sowie der ReakSonstemperatur 
abhSngig; wie oben schon angegeben, stehen die genannten Verfahrensparameter auch in einer wechsel- 

45 seitigen AbhSngigkeit Es hat sich in der Praxis gezeigt. dafi die Konzentration an wasserfSsllchem 
Komplexbildner fUr Bsen in der Organophase oder der wSfirigen Phase mit Vorteil bei Werten von 0,1 bis 2 
mol des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt be! einer Konzentcation von 0,5 bis 1 mol des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann, Bei kontinulerllcher Betriebsweise des Ssen-Komplexierungs-Schrittes, die 
bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefOhrt wird, sind bei sotchen Komptexbildnerkon zentrationen 

50 Kontaktierungszeiten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Qber 5 bis 15 min. erforderlich. Diese Behandlungs- 
zetten gelten fOr eine OurchfQhrung des Komplexlerungsschrittes bei Raumtemperatur und k5nnen entspre- 
chend reduziert werden. wenn die Temperatur angeholjen wird. Besonders bevorzugt ist es, die Organo- 
phase mit 1 mol OxalsSure oder HEDP pro Liter Organophase Oder wSiSrige Phase uber eine Kontaktie- 
rungszeit von 15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bei einer solchen Behandlungsweise kann aus 

55 der Organophase. die die Sulfid-FSIIungsstufe durchlaufen hatte und die danach noch 0.6 g Bsen/1 enthielt. 
der Bsengehalt bis auf 0.07 g/l, d.h. um nahezu eine Zehnerpotenz. reduziert werden. 

Wenn der Komplexbildner unmitteibar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben be- 
schriebenen Wege gebikiete Bsenkomplex auf an sich bekanntem Wege mit Wasser aus der Organophase 
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reextrahlert Dazu wird die Organophase mit elner ausreichenden Menge Wasser in innigen Kontakt 
nebracht wobei aufgrund der guten WasserHJslichkett des Eisenkomplexes ein vollstgndiger Ubergang in 
die wS/Jrige Phase beobachtet wird. Bei Zugabe wfiflriger Komplexbildner-I^sungen enthalten diese nach 
inniger Vermischung mit und anschlieflender Separierung von der Organophase nahezu das gesamte aus 
den aelrtrolyse-Losungen extrahierte Bsen. Aus dieser wSflrigen Phase l<ann nach an sich bel<annten 
IVIethoden das Eisen. sofern enwUnscht wledergewdnnen werden. 

Bei der Verwendung von Chlorwasserstoff als wasseriSslichem Komplexbildner fUr Bsen wird das in der 
Organophase enthaltene Eisen vollstSndlg in einen anorganischen Chlorol<omplex QberfOhrt. Urn eine 
Recyclislerung der organischen Phase und der darin enthaitenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 
far einen neuen Extraldonscycius zu enn8gnchen. muB die Organophase weitgehend. wenn nicht vollstan- 
dig von Chlorwasserstoff bzw. freien Chloridionen befreit werden. Dazu wird nach OberfOhrung des in der 
Organophase gelSsten Bsens in die anionische Komplexform durch Zusatz einer ausreichenden Menge 
Chlorwasserstoff die Organophase mit einem seltundSren Amin als fiUssigem lonenaustauscher. beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen "Amberiite* LA2" erhaltlichen lonenaustauscher. erneut extra- 
hiert Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschliefiend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sie und die darin enthaitenen 
Hydroxamsauren fur eine emeute Verwendung im Extraktionskreislauf brauchbar zu machen. Bne bis zwei 
Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm bei kontrollierter Verwendung des eingeieiteten Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 
wird eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende. die 
Hydroxamsaure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
Storelemente elngesetzt werden. 

Die Faliung des Bsens kann aufler durch Zusatz gasformigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfoigen. 
dafl man die Organophase mit wSflriger Chionwasserstoffsaure (SalzsSure) behandelt wobei sich in der 
Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-molarer HQ, voczugsweise von 3 bis 8-molarer HCI. bewahrt hat Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chloiwasserstoff sicherzustellen. dafl die Menge der als wasseriosliche 
Komplexbildner anzusehenden Chloridionen im oben angegebenen Bereich. also bei 0,1 bis 1 mo! des 
Komplexbildners pro Uter organischer Phase llegt Dabei wird sichergestelit. dafl das gesamte Bsen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Komplexes OberfQhrt wird. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
der waflrigen. anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthSit das gesamte. vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fall erweist es sich ais sehr vortellhaft. dafl die HydroxamsSuren der allgemeinen 
Fbmiel (I) keine nennenswerten Mengen freler SalzsSure {Shnlich wie oben fDr HaSO* angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextraktlon des Bsens in Form eines Chtorokomplexes keine 
schwer wasserlosllchen Chloridsaize geUWet. die dann durch behandlung der Organophase mit Wasser 

nicht entfembar wSren. . , ^ o u •« ^ 

Prinzipiell iSflt sich der Verfahrensschritt der Komplexierung des Bsens auch mit in den Schntt der 
FSilung der StSrelemente Arsen. Antimon und Bismut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbeziehen. Es mOssen dann die entsprechenden ReextrakUonsmittel zusammen mit der organophase im 
f^ilungsgeSfl. das bei hohem Druck des elnzuBetenden Schwefelwasserstofis auch eIn Autoklav sein kann. 
vorgelegt werclen. Die FSIIungsreaktion der Bemente Arsen, Antimon und Bismut iSuft dann genauso ab, 
wie dies oben fOr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Bemente Arsen, Antimon und Bismut 
werden als schwer Wsllche Sulfide geSllt und Bsen wird in diesem Fall gleichzeitig in das jewells 
verwendete Reextraktior^medium (wSflrlgo KomplexWWnerphase) QberfOhrt Bei Anwendung von Chlonvas- 
serstoff als Reextraktionsmedium ist allerdlngs dann Im Vergleich zur vorher beschrlebenen getrennten 
Aufarbeitung der Bsenkomplexe der Bnsatz von korrosionsbestandigen Autoklavenmaterialien erforderlich. 
da Chlorwasserstoff die weniger korroskjnsbestfindigen StShie angreift 

In Shniicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der Sulfidfaiiung vorge- 
schaltet werden. Wird z.B. wSflrlge HCI als Kbmplexbildfter fOr Bsen venwendet so enthSIt dann die 
reextrahierte Bsenphase zusStzlich noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet 
daiJ man aus der gewonnenen wSBrigen chtoridlschen Phase das Bsen nicht ohne weiteres. d.h. ohne eine 
Abtrennung von Antimon und Arsen, reextrahieren kann. Aus diesen GrOnden ist die zuerst beschriebene 
Verfahrensweise. d.h. die Reihenfolge SuWdailung -Abtrennung der Sulfide - nachfolgende Oder gemein- 
same Eisen-Extraktion bzw. -Reextraktlon. bevorzugt 

Die nach der Abtrennung der genannten Sterelemente verbleibende wMfirige Phase wird auf an sich 
bekannten Wegen aufgearbeitet. Dies kann Im Falle der Aufarbeitung von Kupfer-BektrolytlSsungen z.B. 
darin bestehen. dafl - In Abhangigkeit von den fOr die VerhOttung des Kupfers eingesetzten Erzen - noch 
welfare StSrelemente. beisplelsweise Ntekel. entfemt werden. Auflerdem ist an dieser Stelle strong darauf 
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2u achten. dafl die erhaltene Organophase im wesentlichen nur aus den verwendeten Losungsmittein bzw. 
ExtrakBonsmitteIn und den Extraktanden, d.h. ©iner Oder mehrerer der oben genannten HydroxamsSuren 
der allgemeinen Formel (I), besteht Eine solche Organophase ist dann unmitteibar fOr den Wiedereinsatz 
im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls kann sie mit den erforderlichwi Mengen an Extraktand. 
d.h. an einer oder mehreren der oben genannten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) nachge- 
scharft warden und wird dann anschlieflend unmitteibar in den Bctraktionsgang recyclisiert. Die genannte 
Verfahrensweise kann kontinuierlich dadurch erfolgen. dai5 permanent eine bestimmto Menge der Kupfer- 
Raffinations-Elektrolytlosung aus der Elektrolysevonichtung abgezogen und den oben beschriebenen 
Reinigungsschritten unterzogen wird. Es ist Jedoch auch moglich, diskontinuiertich zu arbeiten und die 
Mengen der Kupfer-Raffinations-ElektrolytlBsung in kleinen Teilmengen abzuziehen und die mit den 
Slorelementen beladene organische Phase in einem Tank zu sammeln. Die gesammelten Mengen der 
beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben beschriebenen FSIIungs- und Reextraktions- 
schritten unterworfen. 

Die nach der Sulfidfallung angefallenen schwerlSslichen SulfidniederschlSge des Arsens. Antimons und 
Bismuts enthaiten - in AbhSngigkeit von dem zur VerhQttung der Roherz© verwendeten Ausgangsmaterial - 
meist mehr oder weniger groBe Mengen an Arsensuifid neben kleinen Mengen der Sulfide des Antimons 
und Bismuts. Eine typische Zusammensetzung des Sulfid-Rlterkuchens ist: ca. 43,5 % As; ca. 49,0 % S; 
ca. 3 % Sb; ca 0.2 % Bi. Aus derartigen Sulfid-Filterkuchen konnen diejenigen Elemente. die fur bestlmmte 
technische Anwendungen interessant sind {z.B As und Sb fur die Eiektrorak-lndustrie) uber an sich 
bekannte Methoden, beispielsweise uber schmelzmetallurgische und/oder hydrometailurgischd Wege. zu- 
ruckgewonnen werden. 

Aufierdem ist es ubiich. nach Abtrennung des Bsens auch dieses aus den ReextrakSonslosungen 
zuruckzugewinnen. Dies wird ebenfalls auf an sich bekannten, meist hydrometallurgischen Wegen en-eicht. 

Ubiicherweise wenjen bei den moisten Anwendungen des erfindungsgemaSen Verfahrens in der 
Auferbeitung von Kupfer-Raffinationselektrolyse-Lfisungen alle genannten Verfahrensschritte dur(^gefuhrt. 
Es ist jedoch im Verlauf der Aufarbeitung von Bektrotyse-LSsungen aus der Gewinnung von Kupfer und 
anderen Wertmetallen auch moglich und - je nach praktischem Anwendungsbereich auch von Bedeutung - 
einzeln© Verfahrensschritte auszulassen. Dies kann z.B. dann erforderiich sein, wenn die zur VerhOttung der 
Wertmetaile verwendeten Roherze bestimmte SHJrelemente. wie beispielsweise Bsen, nicht enthaiten oder 
wenn die Entfemung des Eisens aus der ExtrakfionslSsung aufgrund zu geringer Mengen nicht erforderiich 
ist Das erfindungsgemSBe Verfahren hat damit den Vorteil, auf alle anwenderbezogenen Probleme 
eingesteltt und den jeweiligen Erfordemissen angepaflt werden zu kSnnen. 

Weitere Vorteile des erfindungsgemaflen Verfahrens gegenOber bekannte Verfahren sind darin zu 
sehen, dafl sich die erfin dungsgemSfl fOr die ExtrakBon der StSrelemente aus den ElektrolyselSsungen 
venflrendeten HydroxamsSuren sehr gut in den Losungsmittein KJsen, die bevorzugt in ROssig/ROssig- 
ExtrakBonsverfahren (Solvent-Extrakfionsverfahren) Anwendung finden. Bei vergteichsweise niedriger Kon- 
zentration der HydroxamsSuren (I) wird eine hohe Beladung der organischen Phase mit den StSretementen 
erreicht und die Viskositat der Organophase nicht auf kritische Werte erhSht Dies hat eine optimale 
Trennung der organischen von der wSBrigen Phase zur Fblge. Die genannten StSrelemente lessen sich 
gemeinsam in einem Verfahrensschritt extrahieren. 

Auflerdem Ist der bei den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erforderliche Modifier 
(Tridecanol bzw. Nonylphenol) jiicht erforderiich. Die HydroxamsSuren (I) extrahieren keine SSure aus der 
BektrolyaSsung und sind zudem bei hoher SSurekonzentration der Ausgangseiektrolyte und bei den Qber 
einen werten Bereich variierbaren Verfahrensbedingungen vollstSndtg stabil. 

Weiterhin ist es als vorteilhaft anzusehen. dafl die StSrelemente Arson, Antimon und Bismut durch 
Sulfidfallung und das St5relement Bsen durch Komplexbildung unmitteibar aus der organischen Extrak- 
tionsphase abgetrennt werden kSnnen und diese dadurch problemlos wieder in einen neuen Extraktions- 
gang zurQckgefOhrt werden kann. Die als Exlraktanden ven^vendeten Hydroxamsauren der allgemeinen 
Fomiel (!) sind dabei auch mit den Rillungs- bzw. Komplexierungsreagenzien ohne weiteres vertrSgfich. 

FOr das Qesamtverfahren ist est als besonders vorteilhaft anzusehen, dafi sowohl die Extraktion mit der 
eine oder mehrere Hydroxamsauren enthaltenden organischen Phase als auch die FSIIung und Reextraktion 
der extrahierten StSrelemente mit einer geringen Anzahl von Verfahrensstufen bewirkt werden kann. 

Die hohe Effizienz der jeweiligen Extraktions-. Fdllungs- und Reextraktionsschritte und die Moglichkeit. 
die Verfahrensschritte auch in unterschiedlicher Reihenfolge zu kombinieren, machen das erfindungsge- 
mSBe Verfahren geeignet, verschiedenen Anwender-Anforderungen angepaiSt zu werden. Bne derartig hohe 
Rexibilitat bleten nach dem Stand der Technik bekannte Verfahren der Beseitigung von StSrelementen aus 
ElektrolyselSsungen zur Wertmetallgewinnung, insbesondere aus Kupfer-Raffinationselektrolyse-Lasungen 
nicht 



Die Erfindung wird durch die nachfoigenden Beispiele naher eriautert. 



Beispiel 1 

Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren kann die Extraktion der St6relemente aus einer Praxis-Elektro- 
lytlosung (entnommen einer Kupfer-Raffinationselektrolyse) in kontinuierllcher Weise in einem Mixer-Settler 
durchgefOhrt werden. In Abhangigkeit von der Zusamnnensetzung der eingesetzten Kupfer- 
Raffinationselektrolyse-Losung (in g/1: 10.4 As, 0,028 Bi, 0.32 Sb. 0.28 Fe. 54.3 Cu, 9.6 Ni und 153.0 
H2S00 und den oben be! den Verfahrensteilschritten beschriebenen relevanten Parametern ist nur eine 
geringe Extraktionsstufenzahi erforderlich. 

Als organisclies Losungsmittel bzw. Extraktionsmittel wurde das im Handel unter dem Namen "Escaid® 
100" erhaltliche Kerosin der Firma Esso verwendet Die eingesetzte HydroxamsSure war aus einem Qemi- 
sch von Carbonsauren der Formel 



1 

R-' - C - COOH 



.2 



hergestellt worden. in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substituenten R\ R2 und R^ im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag (Handelsprodukt Versatic® 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organischen Phase lag bei 0,5 mol/l. 

In einem SchOttelversuch (O/A-VerhSltnis 1 : 1) wurde bei einer Verweilzeit von 15 min eine Extraktion 
der vier StSrelemente As. Sb. Bi und Fe durchgefOhrt 

Die drei erstgenannten Bemente wurden nach Trennung der organischen von der waflrigen Elektrolyt- 
phase voilstandig durch HaS unmittelbar aus der Organophase gefallt und anschlieflend durch RItration 
abgetrennt. 

Aus der organischen Phase wurde anschlieflend mit waflriger Oxalsaure (Konzentration: 1 mol/l) Bsen 
komplexiert. Bei einer Vewreilzeit von 15 min und einem 0/A-Verhaitnis von 1 : 1 wurde in zwei 
Extraktionsstufen der Bsengehalt von ursprOnglich 0.6 g Fe/I in der organischen Phase auf 0.07 g Fe/i 
gesenkt. 

Aus der verbliebenen, stark schwefelsauren BektrolyselSsung wurde Kupfer ohne Verluste durch 
Gewinnungselektrolyse in hochreiner Form gewonnen und Nickel wie Oblich als Sulfat gefallt und getrennt 
aufgearbeitet. 



Beispiel 2 

Entsprechend der In Beispiel 1 angegebenen Vorgehensweise wurden an Praxis-E!ektrolysel5sungen 
aus dem Kupfer-Raffinationselektrolyse-Gang ExtrakBonstest vorgenommen. Die Bedingungen waren: 
Zusammensetzung der Elbfctrolyten: 
In den Beispielen 2a und 2c (in g/l): 
Cu: 32; Ni: 19.5; Fe: 0.52; Bi: 0,03; Sb: 0,49 und As: 21,5- 
in den Beispielen 2b und 2d (in g/l): 
Cu: 34.4; Ni: 21,5; Fe: 0.5; Bi: 0.03; Sb: 0,49 und As: 19.7. 

Temperatur: Raumtemperatur (Beispiele 2a und 2c) bzw. 55 C (Beispiele 2b und 2d). 

Extraktand: Hydroxamsaure (I) aus Versatic® 1019 (Beispiele 2a und 2b) (R = (II). worin die Summe der C- 

Zahlen der Reste H\ R^ und R^ im Berelch von 7 bis 17 liegt). Hydroxamsaure (I) aus Versatic® 10 

(Beispiele 2c und 2d) (R = (II). in der die Summe der C-Zahlen der Reste R^ R^ und P? bei 8 liegt). 

Organisches L5sungsmittel: Escaid® 100 (handelsObllches Kerosin der Rrnna Esso). 

O/A-VerhSItnis: 1:1. 

Kontaktierungszeit (SchOtteizeit): 15 min. 

SchwefelsSure-Konzentration: 225 g/l. 

Die Ergebnisse der Extraktionstest sind den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 





Extraktionstest mit Versatic® 1019-Hydroxamsaure 


5 


(1. R= (II) mit Cr1.r3 = 7 


- 17^ V = 


vollstandige Extraktlon 












Konz. (1) 


Pvtr 




Beispiel 2a 






Beispiel 2b 






(M) 


Storelemente 






















Fe 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


70 


0.1 


(g/i) 


0.16 


V 


0.10 


1.42 


0.01 




0.30 


1.63 




(%) 


31 


100 


20 


7 


2 


100 


61 


8 




0.5 


(g/1) 


0,30 


V 


0,26 


7,24 


0,26 


V 


0.50 


7.5 




(%) 


58 


100 


53 


34 


52 


100 


100 


38 




1.0 


(g/i) 


0.39 


V 


0.29 


9.83 


0.5 


V 


0.5 


12.7 


16 


(%) 


75 


100 


59 


46 


100 


100 


100 


64 



Tabelle 2 



Extraktionstest mit Versatic® 10-Hydroxams2ure 


(1, R= (II) mit Cr1.r3 = ca. 8) v = vollstandige Extraktion 


Konz. (1) 


Extr. 




Beispiel 2c 






Beispiel 2d 




(M) 


StSrelemente 






















Fe 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


0.1 


(g/i) 


0.30 


V 


0,31 


0,95 


0.10 


V 


0.36 


1,47 


(%) 


58 


100 


69 


5 


20 


100 


73 


8 


0.25 


(g/i) 


0,38 


V 


0.32 


4.03 












(%) 


73 


100 


72 


19 










0.5 


(g/1) 


0.42 


V 


0,35 


7,62 


0,48 


V 


0.50 


6.9 




{%) 


80 


100 


78 


36 


96 


100 


100 


35 



Beispiel 3 

40 Aus einer Praxis-EiektrolytlSsung (Zusammensetzung (in g/1): As: 16,6; Sb: 0,32: Bi: 0,04; Fe: 0,4; Cu: 

32,0 und Ni: 19,6; HaSOi: 225) wurde entsprediend der in Beispiel 1 angegebenen Vorgeiiensweise mit 

den beiden Hydroxamsauren aus "Versatic<9 1019" und "Versatic® 10", Arsen, Antimon, BIsmut und Bsen 

extraliiert Die weiteren Versuchsbedingungen waren: 

organisches Losungsmittel: Escaid® 100 (Rrma Esso); 
45 O/A-VerhSltnis: 1 : 1; 

Kontaktierungszeit (SchOttelzeit): 15 min; 

Temperatur: Raumtemperatur. 

In den Hg. 1 bis 4 wird das Extraktionsverhalten der jeweiligen Hydroxamsauren fur die St5relemente 

Antimon und Eisen (Rg. 1 und 3) und das Element Arsen (Hg. 2 und 4) in Abhangigl<eit von der 
50 Konzentration der jeweiligen HydroxamsSure in der organisciien Phase aufgezeigt, 

Rg. 1 und 2 zeigen das Verhaiten der aus "Versatic® 1019" ertialtenen Hydroxamsaure. Rg. 3 und 4 

das Verhaiten der aus "Versatic® 10" erhaltenen Hydroxamsaure. 

Aus GrUnden des Maflstabes (zu geringe Mengen an BIsmut) wurden die Bi-Extraktionswerte nicht mit 

eingetragen. Bi wird in alien FMIIen voilstandig extrahiert 



4 



Beispiel 4 



Entsprechend den in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen wurden aus einer Praxis- 
BektrolytlSsung. deren Qehalte an Bsen, Antlmon und Arson der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen 
5 sind und die die in Beispiel 3 angegebenen Mengen an Kupfer und Nickel enthielt, Extrakfionen mit einer 
0,5 molaren LSsung der HydroxamsMuren (I) aus "Versatic® 1019" in dem Kerosin "Escaid® 100" (Rrma 
Esso) durchgefOhrt, Das O/A-VerhSltnls betrug 1 : 1. Die Extraktionen wurden bei Raumtemperatur und bei 
60 * C durchgefChrt. 

Die Mengen an extrahierten StSrelementen Bsen. Antlmon und Arson in Abhangigkeit von der 
10 Kontaktierungszeit (Schuttelzeit) boi untorschiedlichen Temperaturen sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu 
entnehmen. Die geringen Bismut-Mengen wurden umgehend in die organische Phase extrahiert. 



Tabelle 3 



Abhangigkeit der Extraktion von der Kontaktierungszeit ftJr 0,5 molare 


Hydroxamsaure aus "Versatic® 1019". Dor Bl-Ausgangsgehalt von 0.03 g/1 wird 


vollstandig extrahiert. 








pyfrAhi^rte Menoo in o/l nach 


Fe 


Sb 


As 


min 
















g/1 


% 




% 


g/i 


% 


Ausgangsgehait 


0.34 




0.33 




12,8 




RT 














extrahieite Menge nach 1 min 


0,22 


65 


0,17 


52 


1.21 


9,5 


3 " 


0,25 


74 


0.24 


71 


1.90 


15 


5 " 


0,30 


88 


0.22 


64 


3,14 


25 


15 " 


0,33 


98 


0,26 


76 


5,84 


46 


30 " 


0,34 


100 


0,29 


87 


6.95 


54 


60" 


0,34 


100 


0.31 


94 


7,12 


56 


60 'C 














extrahierte Menge nach 1 " 


0,29 


85 


0.30 


91 


2,06 


16 


3" 


0,34 


100 


0.32 


94 


5,00 


39 


5" 


0,31 


91 


0,28 


82 


6,32 


49 


15 " 


0,22 


65 


0.33 


100 


7,61 


59 


30 " 


0,27 


79 


0,33 


100 


7,68 


60 


60 " 


0,26 


76 


0,33 


100 


7,67 


60 



Beispiel 5 -'^ 

Entsprechend der in Boispiel 3 beschriebenen Verfahrensweise wurden Extraktionen mit einer 1.0 
molaren Losung der Hydroxamsauren (I) aus "VersaBc® 1019" und einer 0.5 molaren LSsung der 
HydroxamsSuren (I) aus "Versatic® 10" an Praxiselektro!ytl5sungen durchgefOhrt, deren Zusammensetzung 
in Beispiel 3 angegeben wurde. Boi Extraktionen bei Raumtemperatur ISflt sich das Extraktionsverhalten der 
jeweiligen HydroxamsSuren in AbhSngigkeit von dor Zoit. d.h. die Menge an StOreloment in g/i organischer 
Phase in Abhangigkeit von der Kontaktzeit (SchOttelzeit) durch die Rg. 5 bis 8 darstellon. Rg. 5 und 6 
zeigen das Verhalten der aus "Versatic® 1019" erhaltenen HydroxamsSuren, Rg. 7 und 8 das Verhalten der 
aus -Versatic® 10" erhaltenen HydroxamsSuren. 



56 
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Beispiel 6 

Das Extraktionsverhalten der Hydroxamsauren (I) aus "Versatic® 1019" in "Escaid® 100" als organi- 
schem LSsungsmittel (Konzentration: 0.5 M) hinsichtllch der Extraktion von Arsen(lll) neben Arsen(V) wurde 
5 bei einem kunstlichen Testelektrolyten (Qehalt an Arsen: Siehe nachfoigende Tabelle 4: Gehalt an 
Schwefelsaure: 225 g HaSO*/!) bei einem 0/A-VerhSltnis von 1 : 1 und einer Kontaktierungszeit 
(SchOttelzeit) von 15 min getestet. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



• = Bestimmung in der org. Phase 

As (lll)/AS (V)-Extraktion durch Hydroxamsaure aus "Versatic® 
1019" 

Ausgangsgehalt (g/l) (Testelekrolyt) 1 4.6 As III 1 4,1 As V 
extrahierte As-Menge (g/l) ' 8,4 6.2 

% As-Extraktion 58 44 



Beispiel 7 und Vergleichsbeispiei 1 

Entsprechend der In Beispiel 2 beschriebenen Vorgehensweise wurde mit Hydroxamsaure aus 
25 "Versatic® 1019" (30 % in Escaid® 100 als organlschem LSsungs/Extraktionsmittel) die Arsen-Extraktion 
aus dem Praxis-Elektroiyten bei einer Temperatur von 50 * C und einer Kontaktierungszeit (SchQttelzeit) von 
15 min getestet. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabeile 5 zu entnehmen. 

Die Werte fOr die As-Extraktion mit TBP sind "A. de Schepper; MHO solvent extraction process 
Extraction Metallurgy *85 Symposium; The Institution of Mining and Metallurgy" entnommen. 

30 

' Tabelle 5 



Extraktionsverhalten von HydroxamsSure aus "Versatic® 1019" im Vergleich zu TBP 


Extraktionsreagens 


HaSOi-Konz. 

(g/l) 


As-extr, 

(g/l) 


Anmerkungen 


Versatfc 

1 01 9-Hydroxamsaure 
(30% in Escaid 100) 


180-230 


15 


extrahtert zusStzlich Sb, Bi und Fe 
vollstSndig 


TBP (30% in Escaid 100) 


490 


4.6 


extrahierte keine anderen Elemente, 
benStigt H2S04-Konz. > 400 g/l 


TBP {100%ig) 


490 


15 


»f ft 



Wie ein Vergleich der erhaltenen Werte ergibt ist - v/ie oben im Detail beschrieben - mit dem 
Extraktanden gemafl dem Stand der Technik eine Extraktion anderer Stfireiemente als Arsen nicht mSglich, 
Zudem benotigt dieser eine deutlich h5here SchwefelsSure-Konzentration In der ElektrolytlSsung. Diese 
mufl daher vor einer Entfemung der StSrelemente unter hohem Energieaufwand aufkonzentriert werden. Bei 
50 derart hohen Schwefelsaurekonzentrationen (nahe 500 g/l) ist eine Stabilitat des Extraktanden TBP nicht 
mehr gewahrleistet. 



55 
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Beispiel 8 und Vergleichsbeispiel 2 



An einer wSflrigen SchwefelsSureiesung mit 200 g H2SO./I wurde mit HydroxamsSure aus "Versatic® 
1019" (Beispiel 8) bzw. mit Tributylphosphat (TBP: Vergleichsbeispiel 2) als Extraktand die Extraktlon freler 
5 Schwefelsaure getestet. Das 0/A-Verhaitnls betrug 1 : 1: die Kontaktierungszeit lag bei 15 mm. 
Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 6 zu entnehmen. 

Tabelle 6 



Extraktlon freler HzSO* durch HydroxamsSure aus "Versatic® 1019" un 


d durch TBP 


Extraktionsreagens 


extr. HzSO* 
bei 25 * C 


extr. H2S0* 
bei 60 ' C 


Versatic 1019-Hydroxamsaure (30 % in Escaid® 100) 


0.26 g/l 


0.17g/l 


Versatic 1019-HydroxamsSure (15 % in Escaid® 100) 


0.14 g/1 


0.08 g/l 


TBP 


11.0 g/l 





Ergebnis: 

Wie ein Vergleich der extrahierten SchwefelsSuremenge in Tabelle 6 ergibt. trSgt der Extraktand gemSB 
dem Stand der Technik. der Obllcherweise in konzentrierter Form (100 %ig) fQr die Extraktlon eingesetzt 
wird. ertiebliclie Mengen an freler SchwefelsSure aus der waflrigen Phase aus. Die Werte liegen urn nahezu 
den Faktor 10^ hSher als bei Extraktion mit HydroxamsSuren entsprechend der vorliegenden Erfindung. 



00 Beispiel 9 

In entsprechend den Beispieien 1 bis 8 erhaltenen Organophasen. die die Storelemente /Vrsen. 
Antimon Bismut und Bsen neben dem Extraklanden enthieften. wurden die StSrelemente unter Anwendung 
der direkten Sulfidfailung aus der organlschen Phase ausgefSllt. Die FSIIungsversuche wurden in einem 
35 beheizten Autoklaven aus V4-A-Stahl unter krattigem RQhren wShrend der Bnieitung des Schwefelwasser- 
stoffgases durchgefUhrt. 

Die Ergebnisse sind der nadifolgenden Tabelle 7 zu entnehmen. 
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Ergebnis 

Die aus den waBrigen Elektrolytiasungen extrahierten Bismut-Mengen (0.03 bis 0.04 g/1) wurden 

'°"1^"wW Slen Fallen be! dieser Verfahrenswelse ntoht gefSllt. In AbhSngigkeit von den angewandten 
FailungsbXungen (H^S-Druck. FSllungsdauer) konnten die StSreiemente in den me.s en FWien zu sehr 
hotn Ant^^^^^^^^ Umstanden sogar zu 100 %. aus der organischen Phase direkt gefallt werden. 

Beispiel 10 und Verpleichsbeispiel 3 

In unterschledlicher Weise mit Arsen. Antlmon. Bismut und Eisen beladene Organophasen. die 
Hvdroxamsauren aus "Versatic® 1019" als Extraktanden enthielten. wurden gleichzeitg mit H^S und einer 
w ng eines Eisen-Kompiexbildners behandelt. um nebeneinander 

zTSsn und gleichzeitig Eisen als wasseriesiichen Komplexbildner zu bmden. D.e Zeiten des KontaWs der 
Org^Shase mit H^S und der waflrigen L5sung. die den Komplexbildner fur Eisen entTiielt. lagen be. 15 
bis120min. 

DieErgebnissesinddernachfolgendenTabaileSzuentnehmen u en ■ i^n n/i^ 

Bel Verwendung einer waBrigen Schwefelsaurephase (Konzentration an H^SO*. 150 g^) 

(VerglelchsbSiel 3? wird zwar (durch SSttigung mit H.S) eine nahezu vollstMnd^ge f^Hung von ^sen. 

kntilTund bL Fe 1st jedoch bel dtesen Bedingungen nicht in d.e waBnge Phase reextrah.er- 

bar. Dies zeigt sich aus der nachfolgenden Tabelle 8. letzte Zeile. 

Tabelie 8 



Kombinierte direkte Sulfidfallung und Behandlung mit wasserloslicl 

Mineralsauren 


len Kompiexbildn 


em Oder 


Wasserloslicher 
Komplexbildner/Mineralsaure 


O/A-Verh. 


H2S-Druck 
(bar) 


Temp. 

(•c) 


Oauer 


% Fallung 


% 

Fe-reextrahiert 


Sb 


Bl 


As 


3mHCI 
3 m HCI 
3mHCl 
3 m HCI 
3 m HCI 
1 m OxalsSure 
0.5 m OxalsSure 
0,5 m HEDP 


1 :1 
1 : 1 
2:1 
2:1 
4:1 
1 : 1 
1 : 1 
1 : 1 


10 
2 

10 
5 

10 

10 
5 

10 


90 
80 
60 
60 
60 
60 
90 
60 


120 
30 
60 
15 
60 
60 
60 
60 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
97 
98 
56 
88 
94 
96 
90 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
75 
100 


HaSO* (150g/l) 


1 : 1 


10 


60 


60 


100 


100 


99 


0 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 11 

Im folgenden sind die Ergebnisse be! der Fe-Reextraktion mit wasserlSslichen Komplexierungsmittein 
Oder HCI beschrieben. 



Wasserlosliche Komplexbildner 

55 
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Versuch a 



Nach Durchlaufen der direkten Sulfldfdilung wurde die mit 0,41 g Fe/1 beladene organische Phase 
(Versatic®l019-Hydroxamsaure) im VerhSltnis 0/A 3 : 1 mit dem entsprechenden Komplexbildner versetzt 
und 15 min bei RT geschQttelf. Nach 3-stufiger diskontinuierlicher Verfahrensweise waren die Ergebnisse: 

0,5 molare Oxalsaure 80 % Fe-Reextraktion 
0.5 molare HEDP 95 % Fe-Reextraktion 



70 



Versuch b 

Bne mit 0,3 g/I Fe. 0,2 g/l Sb. 0,03 g/1 Bi und 5.6 g/l As beladene organische Phase (Versatic<5>l019- 
75 Hydroxamsaure). die noch nicht der direkten Sulfidfillung zugefuhrt war. wurde mit Oxalsaure unter- 
schiedlicher Konzentration versetzt (Testbedingungen 0/A 1:1, SchQttelzeit 5 min bei RT. einstufig). 



0,1 molar Oxalsaure 


Fe 0,3 g/1 


Sb 0,2 g/l 


As 5.6 g/l 


0.5 " " 


Fe 0,1 gi\ 


Sb 0.1 g/1 


As 5.6 g/l 


1.0 " " 


Fe<0,l g/1 


Sb 0.2 g/l 


As 5,6 g/l 



25 Versuch c 

Verwendete Organophasen wis bei Versuch b. jedoch wurde hier die Zeitabhangigkeit der Reextraktion 
ermittelt: 



SchOttetzeit 


Fe-Gehait in waBriger 


(min) 


Phase (0,5 m. Oxalsaure) 


1 


0.07 g/l 


3 


0,19 g/1 


5 


0,22 g/i 


15 


0,30 g/1 



Versuch d 

Es wurde nach beendeler «ulfid-Rillung eine Organophase, welche noch Fe enthlelt, mit HOI unter- 
schiedlicher Molaritat kontaktiert Testbedingungen 0/A 1 : 1, 15 min SchQttelzeit. einstufig. Temp, wie 
angegeben. 

3 m HOI (RT) 7 % Fe reextrahlert 
6 m HCI (RT) 50 % Fe reextrahlert 
3 m HCI (60 * C) 13 % Fe reextrahlert 



Ansprilche 

1 . Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und Eisen nebeneinander aus 
Wertmetall-ElektrolytlQsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten Storelemente. dadurch gekennzeichnet, dafl man 
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(a) wai3rige. mineralsaure Wertmetall-ElektrolytlSsungen mit einem wenig wasserloslichen. eine Oder 
mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Fbrmel (I) 



R - C - NHOH (I) 



in der R fOr einen geradketligen Oder verzwelgten, gesSttigten Oder ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen CyTalylL oder Arylrest mit bis 2u 19 CAtomen steht. enthaltenden organ.schen Losur,gsm,ttel 

'^''^*tb) die waflrige und organische Phase Uber eine ausreichende Kontaktierungszeit intensiv miteinan- 
der mischt, 

(c) nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt. 

(d) diese mit einem Sulfidierungsmittel versetzt . ^ u ■ . .a/ rtcr 

(e) die Suifid-Faliungen des Arsons. Antimons und Bismuts auf an s.ch bekannten Wegen von der 

°'^'TdTse Sefiend gegebenenfails mit einem wasserloslichen Kompiexbiidner fOr Eisen oder einer 

waflrigen Losung eines solchen Komplexbildners versetzt 

(q) den gebildeten Bsenkomplex mit Wasser reextrahiert und , , ^, ^ «u..ha^ 

(h) die verbielbende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nachscharft 

""''2'verfi'ren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl man die Eiemente Arsen. Antimon. Bismut 
und Eisen aus wMBrigen, mineralsauren Kupfer-HektrolytlSsungen abtrennt. 

3 VerfaL nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. daB man die Eiemente Arsen. Antimon. Bismut 
und Eisen aus waBrigen. schwefelsauren Kupfer-Raffinationselektrolyse-LSsungen abtrennt. 

4 Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl man als organ.sches Losungsm.t- 
tel Kohienwasserstoffe oder deren i^lschungen. bevorzugt Keroslne oder deren Mischungen. ven^endet 

5 5erfah?en nach AnsprOchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet dafl man ^erosme oder de«n M^^ 
schungen ven«endet die eine oder mehrere Hydroxamsauren der aligememen Fome\ (I), .n der R die oben 

'"T^ZT:T:::^;:TT^s 5. dad^ch gekennzeichnet daB man Ken^ine oder deren Mi- 
schungen verwendet die eihe oder mehre,« HydroxamsSuren der allgemeinen '^orm^i (0 enttiatten -n der R 
far veLeigte. gesattigte Alkyireste mit 6 bis 22 C-Atomen. bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen. steht 

7. vSrB? nach Anspmch 6. dadurch gekennzeichnet daB man Keroslne oder deren M^schung^^ 
. verwendet die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Fomiei (I) enthalten. .n der R fUr neo- 
Alkyireste der allgemeinen Formei (11) steht 



1 



•r2 - i - (II) 



in der die Summe der ZahMer C-Atome der Reste R\ P? und R3 im Berelch von 6 bis 18 hegl 

8. verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosln^oder d^^^^^^^ 
schuna verwendet die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formei (I) In einer Konzentra 
aol; von arbJSo m^^ organische Phase, bevorzugt In einer Konzentration von 0.5 bis 1.0 mol/1 organi- 

'""^ g^'Shrer^S AnsprQchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet dafl man die wSBrlge und die organi- 
sche." die Hydroxamsaure(n) enthaltende Phase Ober eine Zeit von 1 bis 60 min. bevorzugt Qber eine Zelt 
von 10 bis 20 min. Intensiv miteinander mischt 

10 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet daB man die waBnge und die organi- 
sche. die Hydroxamsaure(n) enthaltende Phase bei einer Temperatur von 20 bis 70 C. bevorzugt bei einer 
Temperatur von 30 bis 60 ' C. intensiv miteinander mischt 

11 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet dafl man die wkflnge und die organi- 
sche. die Hydroxam8aure{n) enthaltende Phase in einem Mixer-Settler intensiv miteinander mischt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB man ais Sulfidierungsmittel HjS oder 
wasserfreles NazS. bevorzugt HaS. venwendet 
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13 Verfahren nach AnsprUchen 1 und ^2. dadurch gekennzeichnet. dafl man HaS in stochiometrischer 
Oder geringfugig Uberstochiometrischer Menge in das Reaktlonssystem einleitet und d.eses dann m.t e.nem 

'"'Tve'rSSren'nSh AnsprUchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung bei einem 
•i H,s-Druck von 1 bis 50 bar. bevorzugt be! einem Druck von 1 bis 3 bar. durchfuhrt. 

1? Ver^Xen nach AnsprUchen 1 und 1Z dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung be. e.ner 
Tpmoeratur von 40 bis 90 * C durchfuhrt. 

16. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung uber erne 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min. bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfUhrt 

Rea.<tK,nszert^ 0^ ^^^^ ^^^^^^^^^ ^ ^^^^^^ gekennzeichnet. dafl man d.e ausgefallten 

Sulfide von der Organophase abfiltriert und den RIterkuchen mit einer MineralsSure und danach gegebe- 

nenfalls mit einem organischen LSsungsmittel wascht ,»„hiiHnor 

18 verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man als wasserloshchen Komplexbildner 
fur Ssen eine Verbindung aus der Gruppe HCi. OxalsSure und Hydroxyethandiphosphonsaure verwendet 
,5 19 Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man einen wasseriosLchen 
Komplexbildner fUr Eisen in einer Konzentratfon von 0.1 bis 2 mol/l bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 

"'^ 20"" Verf^rernach AnsprUchen 1 und 1& dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserloslichen Komplexbildner fur Bsen Uber eine Zeit von 1 bis 20 min. bevorzugt Uber eine Ze>t von 5 

20 bis 15 "^^J^^^^^^^ AnsprUchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 

wasserlSslichen Komplexbildner fUr Eisen in einem Mixer-Settler durchfUhrt. 

22 Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18 bis 21. dadurch gekennzeichnet. dafl man be. Verwendung 

von Chlorwasserstoff oder v^Sflriger SaizsSure als wasseriasllchem Komplexbildner fUr Eisen die eisenhal- 
25 tige. organische Extraktionsphase nach der Chlorwasserstoff- oder SalzsSurezugabe m.t e.nem flUssigen 

lonenaustauscher in Form eines sekundSren Amins versetzt und das so extrahlerte Eisen anschheflend m.t 

^^S'Shren'^ach AnsprUchen 1 bis 22. dadurch gekennzeichnet. dafl man zusatzllch zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten Storelemente diese aus den Sulfldniederschlagen bzw. ReextrakSonslosungen 
30 uber schmelzmetallurglsche oder hydrometallurgische Verfahren zurOckgewmnt. 
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